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第 1 章 序論 
1.1 研究の背景 
近年、In 系の材料による透明電極は、フラットパネルディスプレイなどに欠かせない材
料となり需要が高く、Ga 系の材料による紫外 - 青色発光デバイス(GaN)もまた需要が高い。
しかし In や Ga は埋蔵量が少なく、枯渇する可能性があるので価格が高騰している。そこ
でそれらの材料の替わりに、埋蔵量が多く、安価である ZnO 系材料が注目されている。 
酸化亜鉛(ZnO)は、六方晶系ウルツ鉱型構造を持つⅡ‐Ⅵ族半導体結晶であり、禁制帯幅





 発光デバイスの作製には、良質な n 型、p 型両方の半導体の作製が必要不可欠であるが、
ZnO は価電子帯の電子エネルギーの構造上、p 型半導体の作製が難しいとされている。P
型 ZnO 薄膜の作製報告はあるが、安定した特性は得られていない。安定した p 型特性を示
す ZnO 薄膜の作製を目指して様々な機関で研究が進められている。 









の後の酸化によって、N ドープの p 型 ZnO を作製することを最終目的としている。  
スパッタリング法は、安価で大面積の成膜が可能な作製方法である。今回は、作製した出






























































可能とするために考えられたのが､高周波(RF : Radio Frequency )スパッタリング法である。 
 RF スパッタリング法は､ターゲット材料に絶縁体を用いるか､Fig. 2.1 で示すようにター
ゲット端子にコンデンサを接続することによって､ターゲットを直流的に絶縁して行われ
る。そこで､Fig. 2.2 に示す高周波電圧(13.56 MHz)を印加して、放電を生じさせると正イオ
ンに比べてずっと移動度の大きい電子のみが高周波に追従して移動する。結果として､絶縁
















































































































































第 3 章 薄膜の評価方法および測定原理 
3.1 X 線回折(XRD)測定 
Fig. 3.1 に、原子面における X 線回折の原理を示した。 




式が下の Bragg の法則である。 
        θ                    ･･･    (3.1) 
ここで､d : 面間隔、 : 入射角、 : X 線の波長、n : 反射次数である。 
測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。











































Table 3.1 X 線回折法の測定条件 
ターゲット (X 線波長 Å) Cu (Kα; 1.542) 
管電圧力 (kV) 32 
管電流 (mA) 20 
発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
スキャンスピード (deg/min) 4.000 
サンプリング幅 (deg) 0.010 
































本研究で用いた測定条件等を Table 3.2 に示す。 
Table 3.2 分光光度計の測定条件 
測定モード %T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 5.0 
走査速度 (nm/min) 400 







































Fig. 3.3.1 測定モデル 








光エリプソメトリー(SE : Spectroscopic Ellipsometry)では、(、)に対するスペクトルが





























1100 sinsin  nn   (Snell’s Law)           (3.3) 

















             (3.4b) 
            (3.4c) 
            (3.4d) 
 
ここで媒質 1 が吸収体の場合、屈折率 n1は複素屈折率(n+ik)となり、Fresnel 係数も複素数
になり Fresnel の反射係数、透過係数の p-成分(入射面成分)、s-成分(垂直成分)はそれぞれ
rp、rs、tp、tsである。 
従って、複素反射率 r は p-成分と、s-成分の振幅比=rp/rsを位相差=psを用いて表す
と、 
             (3.5a) 
      (3.5b) 
よって反射率比は次式のようになり、 





           (3.7) 
さらに変形し、媒質 1 の複素屈折率 n1は次のように表される。 
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            (3.10) 
消衰係数 k 
            (3.11) 
吸収係数 
              (3.12) 
反射率 R 







ソメトリー測定装置を用いた。装置の概略図を Fig. 3.3.2 に示す。また、本研究に使用した
























































































































光源 Xe ランプ 
偏光子、検光子 グランテーラプリズム 











































E’ = P/(3ε0)となる。 
この結果から、局所電場 Eloc = E +  E’は、次式で示される。 
03
P
EEloc                                              (3.15) 
上式から、誘電体の分局が大きくなると、Elocが大きくなることがわかる。ここで、分子分
極を仮定すると、分極は P=NeαElocで与えられる。Ne、α はそれぞれ誘電体中の電子の個数、












+1= に代入し変形すると、次式（ClausiusMossotti の式）が得られる。 












                                          (3.17) 
上記の誘電体が a と b の 2 層から構成されていると仮定すると 
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                           (3.20) 
Maxwell Garnett(MG)モデルと呼ばれる有効媒質理論では、上式で εa = εhを仮定して得られ


















                                      (3.21) 
MG モデルでは εbの相が εaの相中に分散した状態を仮定しており、それぞれの体積比が fa
を決定する。しかし、MG モデルの場合には、εaと εbを入れ替えると、ε は変化する。これ





















a ff                        (3.22) 




3.4.3 線形回帰計算（Linear Regression Analysis : LRA） 
EMA モデルによる未知パラメータは、以下の式に示す普遍推定量 σ を最小にするように、
計算機による非線形計算を行い計算する。 


















        (3.23) 





















のついている板バネであり、通常長さ 60～200μm、幅が 20～50μm、厚さは数 μmないし
はそれ以下の薄い窒化シリコン製もしくはシリコン製であり、中をくりぬいた三角形状や
図 2に見るような短冊形状をしている。その先端に高さ数 μm～20μmの突起がついている。




































































 Fig. 3.6.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
                                              (3.25) 
となり、 
                                                                 (3.26) 
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
                                                                 (3.27) 
(J : 電流, q : 正孔の電荷, p : 単位体積中の全正孔, v : 正孔の速さ) 
を考えれば、ホール電界 Eyは 
         
 
  
                                                     (3.28) 
となる。ここで、 
         
 
  
                                                       (3.29) 
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。よって、ホール電圧を測定することにより
キャリア濃度 p が求められる。 
       
 
   






















方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.3.6.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚
を d とすると、抵抗率 ρは、 
       
  
   
･
           
  
･  
     
     
                                     (3.31) 
と表せる。ただし、f は薄膜の形状に依存する補正項である。 
 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 
を印加した時としない時の差を VACBDとすると、ホール係数 RHは、 
        
       
  
                                                   (3.32) 
となる。抵抗率及びホール係数 RHより、ホール移動度 μH及びキャリア密度 nは、 
     μ  
  
ρ
                                                       (3.33) 
     
 
   
                                                        (3.34) 
と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA~1 mA とし、ホール効果測定の印



















Fig. 3.6.2 VDP 法概略図 
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1. トリクロロエチレンで 10 分間超音波洗浄 
2. アセトンで 10 分間の超音波洗浄 







3. 真空槽内を約 4.0×10－4 Pa 以下まで排気する（基板加熱する場合は排気中に過熱し温
度を調節する）。 















Table 4.1 に RF マグネトロンスパッタリング法を用いて作製した Zn3N2薄膜の作製条件
を示す。スパッタ雰囲気は、N2(2.6×10-2 Pa)、N2+Ar(1.3×10-2 Pa+1.3×10-2 Pa)である。 
 
 
Table 4.1 スパッタリング条件 
基板 7059 ガラス、p 型 Si (100) 
ターゲット Zn  
基板温度 室温、100℃ 
スパッタ雰囲気 N2、N2+Ar 
スパッタ圧 0.27 Pa、1.0 Pa 
スパッタ電力 50 W 




Table 4.2 アニール条件（ランプアニール） 
アニール雰囲気 窒素、大気 
アニール温度 600℃ 



















第 5 章 薄膜の評価 
5.1 X 線回折(XRD)測定 
作製した試料の結晶構造や、経時変化やアニールによって結晶構造がどう変化するのか
を調べるために XRD 測定を行った。 
 
5.1.1 基板温度による変化 
 Fig.5.1.1 に室温で作製した試料と、基板温度 100℃で作製した試料の XRD 測定結果を示
す。作製条件は、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa、基板温度がそれぞれ室温と 100℃であ







































































































Fig. 5.1.2 に室温で作製した試料の XRD 測定結果を示す。上のグラフは作製直後、下のグ
ラフは作製から 4 ヶ月経過後の XRD 測定結果である。 
作製直後の試料では、(400)面に強く配向した Zn3N2のピークが観測できた。作製後 4 ヶ
月経過した試料では、ZnO のピークが観測できた。 













































































































 Fig.5.1.3 に作製後アニール処理を行った試料の XRD 測定結果を示す。 
左のグラフが窒素アニールをした試料の測定結果、右のグラフが大気アニールをした試料
の測定結果です。作製した Zn3N2にアニールを行うことで、酸化を促し ZnO への変化を狙
いに行ったものでしたが、窒素アニール、大気アニールともに、アニールによる ZnO への
変化は見られませんでした。 
経時変化による Zn3N2薄膜の ZnO への変化は、加水分解による酸化によるものだと考えら
れ、アニールでは酸化されなかったと考えられます。 
アニール後にいくつかの新しいピークが観測できましたが、ピークの強度や半値幅に大き



















































































































































































































 Fig.5.2.1.1 に室温で成膜した試料の光吸収測定結果、Fig.5.2.1.2 に生データを示す。 
作製条件は N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa である。青が作製直後、赤が作製後 4 ヶ月経
過した試料の測定結果である。 
作製直後はバンドギャップエネルギーが 1.3eV 付近、 時間経過後は ZnO のバンドギャッ
プエネルギーである 3.3eV 付近に観測でき、光吸収測定の結果からも ZnO への変化を確認 









































































なかった。 大気アニールではバンドギャップエネルギーが 1.28eV～1.18eV 付近へレッド
シフトしているのが 観測できた。 これは、作製 Zn3N2 薄膜の余分に入っていた窒素が、













































































































5.3 分光エリプソメトリー(SE 測定)  
 XRD 測定から作製した Zn3N2薄膜の経時変化が観測できたが、膜表面に対してより感度
の高い SE 測定によって、作製した Zn3N2薄膜の膜表面の状態変化を観察した。 
 
5.3.1 経時変化の早い試料 







作製後 8 日目のグラフにバルク ZnO のスペクトルを重ねてみる。干渉領域の干渉を取り除
いてあるので、干渉のない不透明領域である 3.2eV 以降をみると、 バルク ZnO とほぼ一
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 1 (bulk ZnO)






作製した試料の SE 測定結果示す。Fig.5.3.2 は 
スパッタ圧を 1.0 Pa に上げて、Fig.5.3.3.は 
さらに 100℃の基板加熱を加え、Fig.5.3.4 は 
スパッタ雰囲気にアルゴンを加えて作製した 
試料の測定結果である。 


























Fig.5.3.3 SE 測定結果            Fig.5.3.4 SE 測定結果 













































































5.4 有効媒質近似(Effective Medium Approximation：EMA) 
  








Fig.5.4.1～Fig.5.4.4 にそれぞれの試料の EMA 解析結果を示す。赤と青の実線が計算値
で、ドットが測定値。 σが測定値と計算値の誤差を表している。  
結果を見ると、時間経過とともに ZnO 膜の厚みが増していることが分かる。また干渉の数
と ZnO 膜の厚さが比例している傾向が分かる。  
このようなＥＭＡ解析の結果から、作製した試料の膜表面にはラフネス、ボイドが生じて



















































Fig.5.4.1 EMA 解析結果 
（室温、N2雰囲気中、0.27 Pa） 
 



















































ZnO + void （28.4%）
σ=0.13671
1828Å










ZnO + void （26.0%）
σ=0.20175
5867Å
Fig.5.4.2 EMA 解析結果 
（室温、N2雰囲気中、1.0 Pa） 
 
 （20 日経過後の試料）  
 
 （37 日経過後の試料）  
 










ZnO + void （26.0%）
σ=0.17852
1215Å










ZnO + void （27.7%）
σ=0.1326
2660Å
（38 日経過後の試料） （62 日経過後の試料） 
Fig.5.4.3 EMA 解析結果 
（基板加熱 100℃、N2雰囲気中、1.0 Pa） 










ZnO + void （16.1%）
σ=0.14624
1798Å
















 Fig.5.4.4 EMA 解析結果 
（室温、N2+Ar 雰囲気中、1.0 Pa） 
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5.5 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope：AFM） 
 
 Fig.5.5 に室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料の AFM 観察結果を示
す。薄膜表面のラフネスを観察することができる。 




































 反転法を用いた数値解析により、作製した試料の SE データから誘電関数の算出を行った。 
 
5.6.1 作製直後 
室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料について、作製直後の SE 測定デ
ータをもとに反転法を用い、膜表面のラフネスを取り除いた誘電関数を求めた。  
Fig.5.6.1に解析結果を示す。Fig.5.6.1に示すような膜構造を仮定し、数値解析を行った。  
MDF モデルに HOA モデルを 2 つ組みこんだ MDF+HOA(2)モデルで一番良い結果を得る

































( σ  = 0.0305 )
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 反転法を用いて、作製した試料の経時変化後の誘電率を算出した。これを EMA 解析を用
いて文献値と比較した。  
Fig.5.6.2 に解析結果を示す。文献値に void を 30％含ませた値（赤線）と、作製した試
料の値（黒線）がおおよそ一致していることから、文献値の ZnO 膜に比べて作製した試料






















































  no35 Caluculated ZnO





Table 5.7.1 に室温、N2雰囲気中、スパッタ圧 1.0 Pa で作製した試料のホール効果測定結
果を示す。これよりもさらに長期間放置した試料では、試料の抵抗が大きくなってしまい
ホール効果測定は行えなかった。 
 比抵抗が最も低い値を示したのは作製直後の試料で、比抵抗 6.8×10-2 Ω･cm、ホール移動
度 19 cm2/V･s、キャリア濃度 4.8×1018 cm-3の値を得た。時間経過によって比抵抗は上がり、
ホール移動度も上がり、キャリア濃度は下がる傾向にあるのが観測できた。 







Table 5.7.1 ホール効果測定結果  
 作製直後 
時間経過 
2 ヶ月 3 ヶ月 
比抵抗 (Ω･cm) 6.8×10-2 8.6×10-1 1.9×10-1 
ホール移動度 (cm2/V･s) 19 19 40 























て ZnO へ変化した。 バンドギャップエネルギーが 1.3 eV → 3.3 eV となり、この結果か



















Zn3N2を出発材料として p 型 ZnO を作製するには、このような Zn3N2の特徴を踏まえ、  
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